HIDROCARBUROS
ALCANOS

Los hidrocarburos son compuestos que tienen solo carbono e hidrogeno. Se pueden
clasificar en alifaticos y aromaticos. Los hidrocarburos alifaticos son los alcanos o
hidrocarburos parafinicos. Entre estos componentes tenemos los derivados del petroleo.
Formula general CnHzn+2, donde “n” es el nUmero de atomos de carbono.

Los hidrocarburos se clasifican:
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HIDROCARBUROS
¢ ' |
Alifaticos Aromadticos
Alcanos Alquenos

NOMENCLATURA.- Los alcanos tienen formula molecular genera Cn Han +2

Sistema comun:

Hidrocarburas normales (cadena lineal)

M de carbonos Formula Mombre M"total de p.eb T pfoC
iIS0Mmeros
1 CH,y metanc 1 162 -183
2 CaHg etano 1 -89 -172
3 CaHg propano 1 47 187
4 CyHyn butano 2 1] -138
5 CsHiz pentano 3 36 2130
B CgHyg hexano 5 E9 -a5
1 CiHe heptano g 88 -9
8 CgHia octano 18 126 -H7
9 CsHan nonano 35 151 54
10 CioHzz decano 75 174 -30
11 CriHza undecano 196 -26
12 CqaHog dodecano 216 -10
20 CagHaz eicosano 366319 334 +36
30 CanHsz tricontano 4.11x10° 446 +BB

- Los 4 primeros alcanos tienen nombre no sistematico

- El nombre base del hidrocarburo esta dado por la cadena continua, mas larga, de
atomos de carbono en la molécula.

- Se enumera la cadena en el extremo més cercano al sustituyente y se emplea el
numero adecuado para indicar la presencia del sustituyente. (Los sustituyentes



son ramificaciones, que forman parte de cualquier compuesto organico. Se
nombran utilizandole prefijo correspondiente segin el numero de atomos de
carbono que posea y la terminacion ILO.)

CH, sustituyente

CH,-CH,-CH_-CH-CH,-CH,-CH,-CH, | cadena principal

4-metiloctano

El nombre del compuesto se escribe en una sola palabra. Los nombres se
separan de los numeros mediante guiones y los ndmeros entre si mediante
comas. Los nombres de sustituyentes se agrega como prefijo el nombre basico.
Cuando se encuentra presente mas de una ramificacion de grupo alquilo de la
misma clase se utilizan los prefijos di-, tri-, tetra-, antes del nombre del grupo
alquilo.

CH,

CH.CH,-CH-CH,-CH-CH.| cadena prindipal

b

2. 4-dimetilhexano

Los sustituyentes distintos se nombran por orden alfabético, comenzando a
numerar por el extremo méas préximo a un sustituyente.

CH,-CH,

CH,-CH-CH-CH,CH;CH,

CH . .
3 3-etil-2-metilhexano

|i::|—|3
CH_-CH,-CH-CH,-CH-CH,-CH,

l;: -CH e .
H, c 3-etib3-metilheptano

= 2-4 5-trimetilheptano



- los prefijos di, tri,... no cuentan para el orden alfabético

4-etil-2. 2-dimetilhexano

Otros ejemplos:

CHEQHCHQCHQCHQCHE 2-metilhexano
CHa

CH3CHCH,CHRCH,CH;  3-metilheptano

TH2

CHg

CHa  CHy

CHa'fI:—CHz'?-CH;; 3.3,5.5-tetrametilheptanc
GHz  GHo
CHs ©CHy
2-metil-4-i | -metiletil yheptano & 4- isopropil-2-metilheptanc
|Z|3H B ﬁ: H{CH.),

CH,-CH-CH_-CH-CH_-CH -CH,
OBTENCION DE ALCANOS.-

FUENTES NATURALES.- Muchos de los alcanos se pueden obtener con cierta
facilidad a partir del petréleo crudo y del gas natural en cantidades muy grandes y con
gran pureza. El gas natural es principalmente una mezcla de metano y etano. El petréleo
crudo es una mezcla muy compleja de hidrocarburos liquidos y solidos.

USOS PRINCIPALES DE LOS ALCANOS.-

El propano y el butano se licuan con facilidad a temperatura ambiente bajo una
presiébn moderada. Estos gases s e obtienen del petrdleo liquido, se almacenan en
cilindros a baja presion. El propano y el butano se usan como combustibles para
motores de combustion interna. Arden con mucha limpieza. Todos estos gases se usan
como impulsores o propelentes en latas de aerosol (a diferencia de los alcanos los
impulsores de cloro-fluorcarburo dafian la capa de 0zono).

Los isémeros del pentano, hexano, heptano, octano son liquidos fluidos y
volatiles, son los principales constituyentes de la gasolina. Su volatilidad es crucial para
su empleo, por que el carburador simplemente rocia una constante de gasolina en el aire
de admision al pasar hacia los cilindros. Si la gasolina no se evapora facilmente,
alcanzara al cilindro en forma de gotas, las cuales no pueden quemarse con tanta
eficiencia. Del motor escapara humo y el rendimiento en kilometraje sera bajo.



Los nonanos hasta los hexadecanos, se encuentran en el kerosene (como no son
muy volétil, no funciona bien en un carburador).

Los alcanos con mas de 16 a 18 &tomos de carbono se emplean como aceites
lubricantes.

El gas natural tiene 70% de metano, 10% de etano, 15% propano, dependiendo
de a fuente de gas. Se emplea principalmente como combustible para los sistemas de
calefaccion de edificios y para generar electricidad.

El cloroformo es un liquido volatil y de sabor dulce que durante mucho tiempo
se utilizo como anestésico. Sin embargo, debido a su toxicidad (en higado, rifiones,
corazén) se ha sustituido por otros compuestos.

El cloruro de metilo se utiliza como disolvente para descafeinar el café.

PROPIEDADES FISICAS. .-

Son compuestos no polares, por tal motivo no son solubles en disolventes
polares, como el agua. Tienen densidad menor que la del agua.

¢ De bajo peso molecular = gases moleculares
¢ De peso molecular medio = liquidos, ejemplo: kerosene, gasolina, diesel, aceite, etc.
e De alto pero molecular = sélido, ejemplo: parafina (velas.)

Los alcanos son inodoros, los proveedores de gas natural acostumbran agregarle
compuestos como butilmercaptano que tiene fuerte olor, como medida preventiva para
detectar escapes de gas.

El punto de ebullicion de los alcanos normal aumenta de manera gradual al
aumentar el nimero de atomos de carbono. Para alcanos del mismo peso molecular
(isomeros) el de méas ramificaciones tiene el punto de ebullicién y fusion menor.

PROPIEDADES QUIMICAS.-
Son relativamente poco reactivos y solamente hacen dos tipos de reacciones.
1. HALOGENACION (CON CLORO Y BROMO)

La reaccién del metano con el cloro produce una mezcla de productos clorados
cuya composicién depende de la cantidad de cloro agregado y de las condiciones de la
reaccién. La reaccion de monocloracion del metano es la siguiente:

H H
| calor o luz |

H—fr'—H + C—C] ——= H—tl'—i.l + H—CI
H H

La reaccion puede continuar generando el producto diclorado, el triclorado e incluso el
producto tetraclorado:



Para poder entender la naturaleza de las reacciones organicas hay que
comprender tres aspectos de la reaccion: el mecanismo, la termodinadmica y la
cinética.

a) El mecanismo es la descripcién completa del proceso de formacién y ruptura de
enlaces que ocurren en la reaccion. El mecanismo de la reaccion permite explicar la
transformacion de los reactivos en los productos.

b) La termodinamica es el estudio de los cambios de energia que acompafian a la
reaccion. La termodindmica permite comparar la estabilidad de los reactivos y los
productos y por tanto saber qué compuestos estaran favorecidos en el equilibrio.

c¢) La cinética es el estudio de la velocidad de la reaccion.

Para poder llevar a cabo la cloracion del metano se necesita calor o luz. Cuando
se irradia la mezcla de metano o cloro con luz de color azul el cloro gas absorbe energia
activando al cloro e iniciando la reaccién. Para explicar estos hechos se ha propuesto un
mecanismo de reaccion en cadena. Este mecanismo consta de 3 etapas.

1° Etapa de iniciacion: en esta etapa se generan especies radicalarias a partir de
moléculas neutras.

2°. Etapa de propagacion: Puede constar de varios pasos caracterizados porque en
cada uno de ellos las especies radicalarias generan otras especies radicalarias.

3°. Etapa de terminacion: En los pasos de la etapa de terminacion se destruyen las
especies radicalarias.

1°. Etapa de iniciacion.

La primera etapa de un mecanismo radicalario se denomina etapa de iniciacion
y en ella se generan las especies radicalarias. Un radical es una especie quimica con un
numero impar de electrones. El radical generado en el paso de iniciacion es un atomo de
cloro y es un intermedio de la reaccion.

Un intermedio es una especie de tiempo de vida medio corto que nunca esta
presente en elevadas concentraciones. La energia necesaria para romper el enlace CI-ClI
es de 58 kcal/mol. La luz azul, de 60 kcal/einstein (1 einstein es una mol de fotones),
incide sobre la molécula de cloro y la rompe generando dos radicales cloro.

La ruptura de la molécula de cloro se representa a continuacién indicandose el
movimiento de electrones no apareados mediante semiflechas:

~ . } )

EC—ClE + foton — (s FoaC .

Esta ruptura del enlace que genera dos especies radicalarias se denomina homolisis. Los
radicales generados en la homolisis del enlace son especies deficientes en electrones y
extremadamente reactivas porque carecen del octeto de electrones. El electrén
desapareado se combina rapidamente con un electron de otra especie quimica para
completar el octeto y formar un enlace estable. A continuacion se dan las estructuras de
Lewis de algunos radicales:



2. Etapa de propagacion.

Cuando el radical cloro colisiona con una molécula de metano provoca la
homadlisis de un enlace C-H generando HCl y el radical metilo:

H H
[ ™ | | )
H=tgh e o —— H=(*  + H=C
H H

En un segundo paso el radical metilo interacciona con el cloro molecular formando un
radical cloro y el clorometano:

Ademas de formar el clorometano el segundo paso de propagaciéon produce el
radical cloro, que puede reaccionar con otra molécula de metano para dar el HCl y el
radical metilo, que vuelve a reaccionar con CI2 para dar CH3CI vy el radical cloro. La
reaccion se produce en cadena hasta que se consumen los reactivos o alguna reaccion
consume los radicales intermedios.

El mecanismo de la reaccion se resume del siguiente modo:

Iniciacion

Cl=—Cl + Uz —- 2]

Propagacion

i ! /

H—C—H Cl= — H—(* + H—CI -
I continua
H H la cadena
| |

H—L}' + CH—C] ——- H—L["—C,I + CI*
H H

La reaccion total es la suma de los pasos de propagacion.

| I

H—C—H + Cl—0 —= H—Lf—-il +  H—CI
I
H H

3. Etapa de terminacion



En la reacciones de terminacion se destruyen los radicales. A continuacion se

presentan algunas de las posibles reacciones de terminacién en la cloracién del metano.
H L]

|
Ve Q — =  H—C—Cl

N TN — = Cl—]

H H T '|4
H_é SN é_H S H_Lf_tf_H
! ! ioH

¢Por qué las reacciones de terminacion, en las que se destruyen los radicales, no superan
a las reacciones de propagacion? En realidad esto ocurre al inicio del mecanismo
radicalario. Cuando se inicia la reaccién en cadena la concentracion de radicales es muy
baja y es mas probable la colision entre radicales y moléculas del reactivo que la
colisién ente radicales. Los pasos de terminacion son importantes al final de la reaccién
cuando quedan pocas moléculas de reactivos. En este punto del proceso es mas probable
la colisién entre radicales que entre radicales y moléculas de reactivo.

2. OXIDACION O COMBUSTION.- Los alcanos arden con desprendimiento de
grandes cantidades de calor
CH, + 20, —=CO; + 2H,0 + calor

exotérmica: libera calor
TH" compustion = -890.4 kJ / mol

El gas natural, la gasolina y el diesel se emplean como combustible tanto por esta
propiedad de desprender una gran cantidad de calor.

CRAQUEO

Las moléculas de alcanos se pueden romper por accién del calor (proceso de
pirdlisis). Los enlaces carbono-carbono se rompen generando radicales alquilo mas
pequerfios. La ruptura se produce de forma aleatoria a lo largo de la cadena.

CHyCH,CH,CH,CH, —]

Una de las posibles reacciones que pueden experimentar los radicales es la
recombinacion en cuyo caso se produce una mezcla de alcanos:



CHg' + '::H!,‘ —in '::H;':Hg
CH3' + '::H!,CH_:-' _h'::-Hgl:H_;.'::-H!,

CH3CHy* + CHZCH,CH,CH,* —— CHyCH,CH,CH,CH,CH,

Otra reaccion que puede ocurrir es el desproporcionamiento. En este proceso, uno de los
radicales transfiere un atomo de hidrégeno al otro radical para producir un alcano y un
alqueno:

CHgi:H;' + EH;':H}':;H;J_" I:H;':H3 + [:-H!II:H=|:HI;|

El resultado neto de la pir6lisis es la conversion de un alcano superior en una mezcla de
alcanos y alquenos. Esta reaccion no es util en el laboratorio de quimica orgénica por
gue genera mezclas. Sin embargo, el craqueo térmico de los hidrocarburos ha resultado
ser un proceso industrial muy importante. La composicion del petroleo crudo es muy
variada y depende de su origen. Por ejemplo, la destilacion fraccionada de un petroleo
ligero tipico proporciona un 35% de gasolina, un 15% de queroseno y trazas de asfalto,
siendo el resto aceites lubricantes y aceites de puntos de ebullicion mas altos. Por otra
parte un crudo pesado proporciona solamente un 10% de gasolina, un 10% de
queroseno y un 50% de asfalto. A fin de reducir el porcentaje de aceites pesados de alto
peso molecular y aumentar la produccion de fracciones mas volatiles se emplea el
método de cragqueo. El método de craqueo térmico apenas se utiliza en la actualidad y ha
sido sustituido por el craqueo catalitico. Los catalizadores, compuestos de alumina y
silice, permiten realizar el proceso de cragueo a temperaturas mas bajas. Es posible que
el craqueo catalitico transcurra a través de intermedios cationicos en lugar de
radicalarios.



